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シリコンエビタキシァル層の汚染現象について
OnSiCContaminationofSiliconEpitaxialWafers
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内 容 梗 概

おもにメサ形トランジスタを作る際にその基盤結晶として用いるシリコンエビタキシァル層は,本来高純度

のダイヤモンド形格子の高純度の単結晶であることが必要である｡

しかし,その結晶成長の際の設備的問題から,このSi原子を置換して不純物原子が混入することがあり,と

くに炭素系のガスが反応管内に微量混入する場合,C原子がS順子を置換して析出し,SiCの結合を形成する

ことがある0 これは赤外線反射スペクトルの測定により,12.6〃に極大値を持つ残留線が測定されたことによ

り気づかれ･さらにエッチパターンの観察,また電子線回折像の測定から,Cubicβ形のSiC(Zincblendeの

結晶形)が形成されていることが帰結された0また,このような汚染現象は炭素系統の物質を反応炉内から除

去することにより,完全に除去できることがわかった｡

l.緒 口

半導体素子工業においておもにメサ形トランジスタを作る際にそ

の基盤結晶として利用しているシリコン,またゲルマニウムなどの

エビタキシァル層(以下,EP層と略記する｡)は,ダイヤモンド形

結晶格子を持つ基盤結晶と本質的に同じ結晶形の高純度の弾結晶で

あることが必要である｡そしてまた,通常の気相析出法により形成

されるェピタキシァル層についてほ,そのような高純度の単結晶で

あることが想定されている｡しかし,実際のEP層の形成過程にお

いてほ,各種の技術的問題のため析出して形成される結晶の構造や

その純度などほ必ずしも完全なものとはいい得ない場合がある｡特

に,SiEP屑において,Si原子以外の他種の原子が結晶格子点に置

換してはいり,不純物原子,あるいは不純物化合物を含んだEP屑

が形成される場合があることが最近気づかれている｡

ここでは,SiEP層において,その屑の析出形成する際に,反応

炉心管内に微量の炭素系のガスが混入する場合,Si原子によるダイ

ヤモンド形結晶格子点に炭素原子Cが置換してはいり,そのため

Si-Cの結合を作り,Zinc-blende形の結晶格子を作る場合があるこ

とが明確になった｡このような場合,シリコンカーバイトSiC(cubic

β形)がSiEP層を汚染している現象といいうる｡

このような汚染現象は,まずSiEP層の赤外線反射スペクトルの

測定により,12･6〃に反射率極大値を持つSiC特有(cubicβ形)の

残留線(residua11ine)が測定されたことにより発見され,次いで銅

エッチ液による表面腐食法によりEP層上に,Cubicβ形のSiCに

特有の同心円形の年輪状のエッチパターンが見出され確認された｡

さらに,EPウェハーの表面および裏面を試料とした微少入射角法

による電子線回折像から,表面のEP層はダイヤモンド形叛似の結

晶格子をなし,裏面には多結晶性のSiCが形成されていることが帰

結された｡

またこのようなSiC結合が,EP層の中に形成される場合,これ

を用いて作るメサ形トランジスタの電気的特性は著しい劣イヒ現象を

ともなうのが,このような汚染現象の除去によりその特性は改善さ

れうることがわかった｡

2.測定実験とその検討

2･】SほP層の製造条件

気相析出法によるEP層の作り方はよく知られており(1)(2),最近

は工業的にも広く利用されている｡シリコン単結晶によるEP層を
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ガス人口 ガス出口

加熱炉

第1図 エビタキシァル層を析Hlし形成する反応管の概念図

作る場合は,SiC14のガスをH2ガスとともに開管中をゆるやかに流

通させ,1,270℃程度の高温に加熱すると,SiC14＋2H2=Si＋4tICl

の還元反応がこの高温炉のなかで行なわれ,これにより分解したSi

原子が,あらかじめ炉内に配置されたシリコン単結晶のWaferの上

に,析出して屑を形成してゆく｡この際,順次重畳してゆくSi単結

晶層は基盤結晶の上面に露出した(111)面と結晶格子の配列は同じ

で,ダイヤモンド形の格子点が,そのまま連続して形成されてゆく｡

この際,基盤結晶(以下substrateと記す)の比抵抗は,EP層の析

出には直接影響せず,むしろ,その形状や保温のための保持台が成

長するEPJ曽の特性に大きい影響を与える｡通常この保持台として

は,グラハイト,またはシリコン系の結晶を加工したものが用いら

れ,外部からの高周波加熱による熱の発生とその保温をよくするた

めの工夫がされている｡

SiEP層を形成させるサイクルの反応は通常,

①試料の炉内への配置 ②水素ガスの流通 ③加熱 ④SiC14

ガスの流通と還元作用の進行 ⑤SiC14の流通の中止 ⑥冷却

の6段階で行なわれる｡

この際,所定の厚さと,ほぼ一定の比抵抗のEP層を作るために
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第2囲(a)気相化学反応進行中の炉内ふん園気の赤外線

吸収スペクトルの測定例(日立赤外分光光度計EPト2による)
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第2図(b)化学反応進行中の炉内ガスふん囲気の

吸収スペクトルの強度変化図
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第3図 入射光のEP層による表面反射

とEP層による多重反射

は,SiC14の流量と反応温度,また,その反応時間を適正に保つこ

と,さらに,dope割としてのP原了･の濃度をコントロールすること

が必要である

このような気相中での化学反応進行に伴う炉内ガスの成分は,ス

ケジュールの進行とともに次第に変化する｡

この反応の進行中の炉内ガスを順次採集し,その赤外線吸収スペ

クトルを自記記録すると,第2図(a)のようになる｡この気相反

応中測定される吸収線の強度は次第に変化し,弟2図(b)に示す

ような様相を呈する｡

2.2 赤外分光光度計によるEP層の測定

このようにして形成されたEP層に赤外線を照射し,その反射ス

ペクトルを測定するとSubstrateの比抵抗が低い場合,(Asの不純

物濃度1019cm‾8p=0.001n程度Ntype)このEP層内における赤

外線の多重反射により干渉現象が発生し,これが数〃以上の長波長

領域に披数単位で等間隔に干渉しまが記録されることはよく知られ

ており,これは,またEP層の厚みを測定する方法とし

て利用されている(3)(4)｡これは,批素のhigh-dopeの

substrateが赤外線に不透明であるため,このSubstrate

で入射赤外線が反射し,これと表面反射の成分とが干渉

の条件を満すため発生するものである｡

しかし,ここではEP層自体の反射スペクトルを調べ

るため,基盤結晶の不純物濃度を低くし,EP層と同程

度,またはそれ以下にして赤外線に透明の試料を作り,

これの表面層での赤外線反射スペクトルを測定すると,

特異な反射スペクトルが測定される場合がある｡

ここで,第4図の反射スペクトルを見ると(3),(4)

の通常のEP層については,数〝以上の長波長餞域に

干渉しまが発生しているn この干渉しまの強度,ム=

ムmax一′fmi｡は,ム=んβ-CNiと示され,十渉次数Niとと

もに指数関数的に減衰する｡また干渉しまの波数日ユ位の

間隔は』レ=1/2乃rで示される｡ここで〝はSiの屈折率

(乃=3.42),TはEP層の厚みである(4)｡

次いで,(1),(2)を見ると,12.6′川こ極大値を持つか
11･5〃

なり幅の広い反射スペクトルが現われている｡これは,
CCl(?)

12:ミ･15 G

10.11

忘;
(ニー)

(二i')

結晶形がcubicβ形のシリコンカーバイトSiCの基本格

子振動(fundamentallatticevibration)による残留線

(residualline)で,これについては,Spitzerにより古

典分散理論により取り扱われ,分散解析定数を決めて計

節した値と,その反射率曲線が,はぼ一致している(5)｡

また,この残留線は13.2/上の長波長側に側帯(side band)

が測定されることがあり,その反射強度は0～5%程度

で変化している｡これはEP屑中に含有されるはかの種

規の不純物原子の濃度差によるものと見られる｡この光

学活性の双極振動子は,その振動数が,それぞれレ1=2.38×1013s-1

(12.6/`),レ2=2.27×1013s‾1(13.2JJ)である｡

さらにまた,このEP層の形成されているウェハーの反射および

吸収スペクトルを同一の試料につき示すと,舞5図(a)のとおり

で,反射率極大の残留線と,吸収率極大の吸収線が全く一致し,と

もに12.6/∠に見られる｡この際のスペクトルの強度は,赤外線ビー

ムの試料ウエノ､-への入射の方向が表側からか,表側からかの違い

により異なり,EP層側から入射した場合が,反射,吸収ともにそ

の感度が大きい｡これほEP層表面による12.6′上の反射がかなり効

果的に強いことによるものである｡

一掛こ,空気と接触する層での反射率は,垂直入射の場合,
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祈6上対 EPウエハーの如而の"あらさ”と12.6/川)残留

維の弧度の関係,五つの試料は-▲終に川じ如己匁iの小で

作らjtた｡またそれら♂)substrateの表面は4段階にエ

ッチさjtた｡#1,♯2,♯3,‡4,♯5ほそれぞれ,4分,
2分･,1分,0.5分,0分ずつエッチさ九たもの

β=-…≡諾諾

立

(1)

でホされるっ ここで抑亡,その物門の州折率,また〟は,ノ紬盲以

別のl究ミの桁左:壬係数であるり

ここで,EPJ捌こよる兵l帥よ別の域′㌻を見ると,タ=土3.42でほほ

一定,∬ほ,EP恰表面の"あらさ”により射ヒする(通常,EP

層の衷痢のあらさ,またその粒状性などは,EP僧を析出する前の

基盤結■rJ-の表面エッチングの不割安により射ヒすることが知られてお

り,したがってソ占盤糸ふi11のエッチングの組立を変えて,その後に川

一の条件でEP層の析出を行ない,それらの1舶㌻スペクトルの破度

を表裏の両耐こついてしらべると,第d図のようになる〔

これより明らかなように残留組の′放射率叔度とエッチングにより

形成される基盤縦品の表面の"あらさ”とのR別こほきわめてよい相

関関係がみられる｡この関夙よ表裏ともにあり,このことより基盤

結晶の表裏のあらさの精粗の程度がそのままEP憤の表面の精粗の

状態を形づくっていて,残留線の反射ヰ印こ関係していることがわか

る｡これは,EP研の表l几iが基盤名払枯の表面の状態のそのままのレ

プリカになっていることを示しており,析出現象により形成される

紙品の成長機構の._r二から興味快い｡

続いて,EPウェハーの表裏内面より検出されるSiCの存在する

場所を明確にするたが)1試料とするウェハーを酸性エッチング川溶液

(HF:1,HNO3:6,CH3COOH=2の混合液)に浸して結晶を表面よ

り2～3/Jずつ次第に削り取り順次露出する表面の反射スペクトルの

強度を測定し,12･6/∠の反射率棒大値の変化する状況をしらべた｡

これらの測定における残留組強度の分布図は,弟7図のようである｡

このエッチングの際,EP層側は,次第に削り取られて薄くなる

が,表側にほSiC特有の灰色,また緑色の堅い層が露出し,これほ

エッチングによる腐食が行なわれずそのまま残るものである｡弟d

図に示された検量絶としてのほ6/`の残留線の反射率強度の状態を

示す線,β(J)を見ると,EP層については,初期の表面での反射率

強度がそのまま15〃程度のEP層内でも保たれてこおり,これはほぼ

均一にSiCが含有されていることを示している｡
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第7図 ウェハーの｢ノづ部における残摺線の強度分布,

#1,‡2はSamplelおよび2の強度分布曲線

重た,票l如こついての反射率強度の測定値を見ると,表面放射は

5%程度で軌､が,蒔く表面がエッチされると,急激に高い反射率

を′Jてし,EPJ酌童画の反射率蘇度をこえる程度に達する｡この裏面

付才子のSiCは,EP屑中に析出するZinc-blende形のSiCとは異な

り,地相の糀造の物であるとみられる｡ついでEP層側から入射す

る功ミ外線による｢i櫛dJ】薄片による干渉現象を利用して(7),この裏面

にJ･ごづをなす恥､炊色または緑色のSiCの厚みを測定すると,いずれ

の.武州こついても,ほぼ30～40/∠程度であることがわかった｡した

が/,て,これはSiウェハーの支持台としてのダラハイトとSi結晶

がl仁l:接反応して形成されたSiCであると考えられる｡

Lorentzの占■典分散恥論によると,一つの反射率最大を示す残留

組が充+三する異常分散があるとき,その反射率感度は次のように示

されている｡

すなわち,(1)式で示される反射率の式において,屈折率紹,ま

た,椚東隣数Åほ,次のように与えられる｡

7之2=‡(/げ＋4(げ/レ)2〕十三1‥‥……(2-1)

∬2=与(/〔三2＋4(げ/レ)2ト己)‥…(2-2)

ここで,三=三0＋如zであり,∈0は高周波での誘電率,ズは帯磁率

を示す｡

また,楷磁率(susceptivility)zと,伝導度(conductivity)げと

ほ,残翔線の極大値を示す共鳴周波数ン0の近傍で,

1-レ2

Z=〝す二中子再盲

また,ヱ=2叩(1二蒜レ ‥….(3-2)

と示される｡

ここで,レは測定された点の周波数レa,biを,レ0で割ったレ=レa,bノン｡

で示されるnormalizeされた値である｡同様に,げはまたけ=げarbiル｡

で示される伝導率である｡

さらに,7一は共鳴の幅(width of resonance),Pは共鳴の強さ,

(width of resonance)である｡

LoreIltZの分散理論によると,共鳴の強さpは,
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(1)はhexagonalSiC,(2〕はCubic SiCのプlコフィル

各点は実測値,紡は分散解析による計印値(G.P.Spitzerらに上る)

第8図 SiCの残印綬の反射率曲線を示す図

∧屯*2

〝=碗
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し,表面を2～3/J腐食して捌F),その末面に銅が付茄するが,こ

jtを朽いす州境で除去L結ぃしたrfriを悦磐lノた∩

このような試料の表r巾を見ると,各種の夢∃持味あるエッチノミターン

が考ぃっれており,それほきわめて微小なものから,肉眼で直視でき

る不上皮の大きさのものもある｡その拡人ニケ真の例を第9図にホす｡

これらは,明らかに基本的に二種顆のエッチパターンより仙成さ

′才Lている｡その一つは,ほぼ同心円的に幾重にも年輪状に似りまく
もので,その形状は必ずしも=形でほなくだl]+状のものが多い｡こ

れらのパターンの｢トト核をなす剖大の‾､1他部ほ′J､さいものでは巾径

が,0.1mm程度で,これらほ一一屯 あるいは二三屯の年輪状のし

､
､
､ まに恥)巻かれている｡大きいものは中心部が,巾揮1mnl群度あ

り,それを取Fフ_巻くしまも10～20条に及んでいる｡こカtらの年輪

リミのしま模様はほとんど平行に走っており,その幅は一条につき,

15

‥…(4)

で示される｡

Ⅳは,タ長摺線の起因となるSiCのイオン結令の密度,β*ほ,イ

オン結合の有効荷電量でβ*=β×0.糾と与えられている｡βは電子

の荷電量でg=4.8×10‾10e.s.u.,タ〃*は,SiCイオン対の有効賢モ量

で,∽*二1.396×10‾23gと得られている｡

Spitzerが行なった,Cubic/ヨ形のSiCの残留線のプロフィルにつ

いての分散解析(dispersion analysis)によると(5)

〃=0.263

7`=0.0107

レ0=2.380×101as‾1

∈=6.7

t/+
621

の謂数値が得られ,反射率仙線の形刀人力ミ計馴向とよい一致を示し

ている｡その例を策8図に示す｡

また,残照線の反射率梅人値凡ⅥaXほ,

ガm｡Ⅹ考1- (吉)
で示され,この(6)式と,(4)式より,

Ⅳ=坐雌
β*2 1一月milX

(6)

‥(7)

として,残印綬の反射率礁度,札axと,その残

田線の起lノくⅠをなすイオン対の鮒空,〃との関係

がケえられる∩

こjLより見て,残付糊ユのJ支･別`ヰ掘り生がきわめ

で人きい場｢丁,SiCのイオン対の梓H封工1023/cll13

柑空であり,これは2けたの数伯で示される乍

市ヰくを持つことになる∩ しかし,二‾j三際のSiCに

よる汚染のあるEP仲での示す12.6/′の残留組の

反射率必度は50%′柑度あるいはそれ以下である

ことが多いので,SiCの含寸】一斗くはこれ以下であ

ると抑足さJtる(

2.3 エッチパターンの観察

EP屑を形成する際に川いるウェハーの支持

台をケラハイトのブロックとして,その上で

EP層の析出を行なった試料を弱い酸性の銅エ

ッチ液(HF:30cc,HNO3:15cc,Cu(NO8)2:1.1

g,Br:0.1cc,H20:450cc)の握液に4時間浸

はぼ20/J程度である｡

これらは,EP僧の析出の際に形成されるSCreW dislocationまた

は成長山根とみられるっその例は,舞9図(a)に示す｡次に他種の

パターンは(b)に示すようなもので,その外形ほ,いずれもほとん

ど完全‖形に近く,その輪郭ほきわめて鮮明にFHているのが特徴的

である｡その大きさは,大小さまざまあり,その数はIlチ1二径20mm¢

程度の一枚のウェハーの上に30以上数えられるものもある｡しか

し,この｢⊥]形パターンは同心円形的に屯なった形状の物はなく,直

径の異なる円形がいずれも非同心州勺に重鼓しているものが多い｡

これらは表面エッチング進行の際,ウェハー表面に什茄する父泡

(きはう)が原凶となるエッチみぞで,この気泡は,ウェハー糸-H7-の

内部から発生するガスであると考えられる｡

しかし,EP屑析出の際炭素系ガスの汚労きのない場令には同様の

エッチングを行なってもこのようなエッチパターンは全く見られ

ず,きわめて平坦な面に,通常見られる三角ピットが10指/cm3程度

あるいほそれ以‾卜見られるのみである｡

シリコンカー/ミイト,SiC,のエッチパターンは,イソドの

Verma(8),またMerz(9)らにより各種の結晶形のものについてしら

べられ,その詳細が知られている｡これによると,bexagonalの

SiC(αtype)は六角形状のパターンで,その核をなす中心部は洞を

巻いている｡またCubicのSiC(βtype)は同じ円形のもので中心

核は台状をなすパターンであり,それは,ここで観察されたパター

ンとほぼ完全に一致している｡

2.4 電子線回折像について

SiEP僧を析出し形成させたウェハーで表側および表側ともに,

SiCによる汚染の著しい試料について,これらの表面層を試料面と

(a) (b) (c)

(a)SiC汚染のあるEP層(台状の核を中心に年輪状模様)

(b)SiC汚染のあるEP屑(完全円形のエッチ′くターン)

(C)SiC汚染のないEP層(三角ピット密度は103/cm2程度かあるいはそれ以下)

第9[蛮lシリコンエビタキシァル屑のエッチパターン
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(a)

立 評 論

(b)

(c) (d)

ウェハー表面の電子線【申】折像｡回折輪が見られ,多結晶層の試料であることを示す｡

両分解碓電子線回折輪｡第4,6,7の輪に復屈折効果による微細構造が見られる｡

SiC汚染のあるEPウエハー表面の電子線回折像(像がきわめて鮮明である)｡

盲子綿巨度単結晶Siの(111)面による電子線回折像((c)の像とほとんど一致している)｡

第10図 SiC汚染のあるEPウェハーの電子線回折像

して電子線回折像の測定を行なった｡

ここで得られたのは,微小入射角法(入射角♂モ3度)による表面

回折像で,それらを,策10図(a)(b)(c)(d)に示す｡ここで(a)

は灰色の堅い層が形成されている裏側の回折像,(b)は同一試料

の高分解能回折像である0また,(c)はSiC汚染の著しいEP層の)

回折像を示す｡さらに(d)ほ比較のために高純度Si単結晶の(111

面の回折像を示す｡

これらより明らかなように,SiCによる汚染のあるEP層の回折

像は高純度Si単結晶による像とほとんど同じであり,ダイヤモン

ド形紡品格子特有の像である｡

このことほ,SiC汚染による層の結晶形が,基本的にダイヤモン

ド形の結晶格子またはそれときわめて類似した結晶形であることを

示しているn それは,EP層が順次,析出して形成される過程で,Si

原子の格子点にC原子が置換してはいり,SiCの結合を作り,これ

が交互に連なって結晶を作る｡いわゆるzinc-blende形のSiCを含

有した汚染層が形成されていることを示していると見られる｡

Si-Si結合によるダイヤモンド形結晶格子は,その原子間距離が

dlll=3.14A,d220=1.92A,d311=1.64Aであり,また,

Cubicβ形のSiCの単結晶中のSi-C結合の原子間距離は
ILI

dlll=2.51A,d220=1.54A,d311=1.31Aで(10),やや近

い格子定数である｡また,共有結合に関与する四つの原

子価石子のイオン化ポテンシャルはSiの場合,それぞ

れ8.12,16.27,33.35,44.89eV,また,炭素の場合11.22,

24.27,47.65,弘22eVでありやや近い値を示している｡

これらのことのため,1,300℃にに近い高温の炉内で

はEP層の析出の途中で炉内のガスふん囲気より炭素原

子の供給がある場合,比較的容易に,Si-Siの格子の形

成と同時にSi-Cの格子が形成され,これによりzinc-

blende形の単結晶が形成されるとみられる｡

次に,(a)に示されたウェハーの裏面の回折像を見る

と,これはいずれも同心円形の輪像のみで,SpOt状の回

第46巻 第3号

折像,また菊地線などほ全く見られな

い(このことは,ウェハーの東側に付

着し形成されているSiCの格子配列

は,互いに組み込んだ多結晶性のもの

で,それらの配列は全く規則性のない

ものであることを示している｡また高

分解能のr可折像を見ると,この輪状の

回折像は,さらに微細構造を持ってお

り,とくに,第4,6,7の輪の中のこ

の複屈折効果による微細構造は,それ

ぞれ,放射状,任意の方向を向くもの,

同心円形的に配列する微細な繰からな

っている｡

3.緒 言

半導体素子工業において,主として

メサ形トランジスタを作る際にその基

盤結晶として用いられるSiEP屑につ

いて,以上に述べたような赤外線反射

スペクトルの測定,銅エッチ液による

表面腐食法により発生するエッチパタ

ーンの観察,またさらに微小入射角法

による電子線回折像の測定を行なっ

た｡

この結果,

(1)EP層の析出形成の途中,炉内に炭素系のガス(CC14,CH4,

COなど)が微量混入している場合には,このSiウエハー

ほEP層を形成する際に,その析出層の中にシリコンカー

/ミイトSiCが成形されることがある｡

(2)この際,表面のEP層の中に形成されるSiCはSi単結晶

と類似の結晶形のZinc-blende形の結晶で,これは,Siと

Cの原子が交互に配列された形状のものであり,これが

Cubicβ形のシリコンカーバイトとなっている｡これは多

いときには,1023/cm3個程度,あるいはそれ以下の密度で

SiEP層中に含有され,汚染している｡

(3)このようなSiC結合の形成は,Si-Si結合,またSi-C結合

の原子間距離が近いこと,またイオン化ポテンシャルの値

も近いことから1,300℃に近い高温｢l]では比較的額易に行

なわれるものとみられる｡

また,このような種類の汚染現象のない場合の実施例を

第】1図に示す｡これでは,ウエノ､-の表裏ともにSiCに

よる12.6/上の残留線は全く検知されていない｡

川りり■

=ノ

)
】

a

ト
･
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第11図
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(b)

(a)substrateの比抵抗 β=0,001ncm

(1),(2)はEP側(1′),(2′)ほ裏側

(b)substrateの比抵抗 p=100凸cm

(1)はEP側,(2)ほ裏側

SiC汚染のないEPウエハーの赤外反射スペクトル

一丁
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(4)さらに,このようなSiCによる汚染のあるウエハー,およ

びほとんど汚染のないウェハーを用いて,メサ形トランジ

スタを作った場合の電気的特性の差異は明確である｡とく

に,その耐圧特性(コレクタベース間の耐圧VcBo)の改善

は著しく,汚染のある場合はそのほとんどが,50V程度の

加電圧でSOftなbreak downを示すのに対し,汚染のない

場合は100V程度,あるいはそれ以上のSharpなbreak

downの形状を示している｡

終わりに本研究を進めるに当たって特に結晶成長論的な問題につ

き貴重な参考ご意見をいただいた日立製作所武蔵工場設計部長,

伴野正美博士,また,種々ご討議をいただいた西村原料課長,また

赤外分光光度計による測定実験にあたって終始便宜を因っていただ

いた菅原主任,ならびに電子線回折写真の製作を担当した江成秀雄

君にあつくお礼申し上げる｡
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粒子線加工枚等の覗き窓の汚染防止装提

起 応 用 渡 電 子 管
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(91頁へつづく)




